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Pateirfcansprviche 

1 . Vernetzer und HMrtungskatalysatoren enthaltende pastose 
Massen fur bei Raumtemperatur vulkanisierbare Organopoly- 
siloxane, bestehend im wesentlichen aus Vernetzungsmittel , 
Hartungskatalysator und Verdickungsmittel, dadurch-ge- 
kenhzeichnet, daB das Verdickungsmittel zu 3-40 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der pastosen Masse, aus 
aktiver, hydrophiler Kieselsaure besteht. 

2. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,daB sie zusatz 
lich bis zu 40 Gew.-% inaktive Fullstoffe enthSlt. 

3. Bei Raumtemperatur vulkanisierbare Siliconkautschuk- 
systeme enthaltend eine Masse gemaB einem der Anspriiche 
1 Oder 2. 
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Vernetzer und Hartungskatalysatoren enthaltende pastose 
Massen als Komponente fiir bei Raumtemperatur vulkanisierb:-.re 
Polysiloxanelastomere 



Die Erfindung betrifft pastose Massen von dttnnf liissiger bis 

fester, knetbarer Konsistenz, bestehend im wesentlichen 

aus Kieselsaure-, Polykieselsaureester Oder Silanvernetzungs- 

mitteln, Hartungskatalysatoren und aktiver hydrophiler Kiesel- 

sSure als vemetzende Komponente ftir bei Raumtemperatur auf 

Basis der Silanol-Kondensation vulkanisierbare Siliconkau- 

tschuke. 

Es ist seit langerer Zeit bekannt, .Siliconkautschukmischungen, 
die als Polymerkomponente ein Hydroxy 1-haltiges Polyorgano- 
siloxan aufweisen, durch Zugabe eines Kieselsaureesters und 
eines Hartungskatalysators in Gegenwart von Wasser, das ent- 
weder der Mischung zugesetzt oder in Form von Luftfeuchtig- 
keit Zugang findet, bei Raumtemperatur zu vulkanisieren. Diese 
Produkte sind von groBer wirtschaftlicher Bedeutung z.B. im 
Formenbau, fiir Einbettungen, Beschichtungen und ahnliche An- 
wendungen. Sie gehoren zu den bei Raumtemperatur vulkani- 
sierbaxen 2-Komponenten-Siliconkautschuken, da die Vernetzer 
und Kondensationskatalysator-enthaltende Komponente erst kurz 
vor Gebrauch mit der zweiten Komponente, der Polymerkomponente, 
abgemischt wird. 

. * 
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Fur diese 2-Komponenten-Siliconkautschuke besteht schon seit 
geraumer Zeit der Wunsch, auch die Vernetzer und Hartungs- 
katalysator-enthaltende Komponente in pastenf ormiger Kon- 
sistenz £inzusetzen, da man dann z.B, die Moglichkeit hat, 
durch Wahl der entsprechenden Tubenoffnungen die fur die 2- 
Komponenten-Masse notigen Mengenverhaltnisse durch gleiche 
"Stranglangen" von Polymer- und Verrietzer-Komponente einzu- 
stellen, .was eine genauere und einfachere Dosierung gegeniiber 
dem Zusatz einer fliissigen zweiten Komponente bedeutet, und 
auch eine einfachere und bessere Durchmischung beider Kom- 
ponenten ermoglicht. 

Es hat bisher nicht an Versuchen gefehlt, das Problem der Her- 
stellung und Verwendung eines pastenformigen Vernetzers 
technisch.und in wirtschaftlich vertretbarer Art und' Weise zu 
losen, • 

In der DT-AS 1 153 1 69 werden pastose 2-Komponenten-Silicon- 
kautschukmischungen beschrieben. Dabei handelt es sich aim 
ein beidseitig Hydroxy-endgestopptes Polydiinethylsilbxan, 
einen Vernetzer - wobei es sich urn ein Hydrogens ilan-haltiges 
Silicon oder urn einen. Kieselsaureester handeln kann - und 
Ffillstoff . Die zweite Komponente enthalt einen Kondensations- 
katalysator, ein durch Triorganosiloxy-Gruppen-endgestopptes 
Diorganopolysiloxan und ebenfalls Fiillstoff . Diese Zusammen- 
setzung hat den Nachteil, daB die das vulkanisierbare , 
Hydroxy 1-endgestoppte Polydiorganosiloxan und den Vernetzer 
enthaltende Mischung in ihrer Wirkung als Vernetzer bei 
Lagerung merklich nachl&Bt. 

In der DT-OS 1 669 940 wird ein Verfahren zur Herstellung von 
elastom«ren Formkorpern auf Organopolysiloxangrundlage mit 
hoher EinreiB- und Schalfestigkeit beschrieben, das u.a. 
die Verwendung von pastosen Vemetzern umfaBt, bestehend 
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aus einem Triorganosilylgruppen enthaltenden Dimethylsiloxanol, 
hydriertem Rizinusol, Zinn-haltigem Kondensationskatalysator 
und festem Calciumcarbonat. Diese Mischung besitzt jedoch 
den Nachteil/ daB sich Calciumcarbonat beim Lagern absetzt. 

Die Verwendung von hydrophobem, feinstteiligem Siliciumdioxid 
als Verdickungsmittel fur pastenformige Vernetzer, die auBer- 
dem als wesentliche Bestandteile noch das Vernetzungsiuittel 
und den Kondensationskatalysator enthalten, wird in der 
DT-OS 2 313 218 beschrieben. Dieses Verfahren macht es natur- 
gem&B erf order lich, das verwendete f einstteilige Silicium- 
dioxid vor der Verwendung in der Paste zu hydrophobieren, 
beispielsweise durch Behandlung mit Organoalkoxysilanen oder 
Hexaorganodisilazanen. Dariiber hinaus ist der Bedarf an hy- 
drophobiertem Fullstoff relativ groB, da die Fahigkeit zur 
Ausbildung der pastenformigen Konsistenz naturgemaB durch 
die Hydrophobierung abnimmt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Vernetzer 
und Hartungskatalysatoren enthaltende pastose Masse fur 
bei Raumtemperatur vulkanisierbare Organopolysiloxane f be- 
stehend im wesentlichen aus Vernetzungsmittel, Hartungs- 
katalysator und Verdickungsmittel, dadurch gekennzeichnetv 
daB das Verdickungsmittel zu 3-40 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der pastosen Masse , aus aktiver, hydrophiler 
Kieselsaure besteht. 

uberraschenderweise wurde gefunden, daB die geschilderten 
Nachteile des Standes der Technik wie mangelnde Lagerstabi- 
litat, Absetzen des Verdickungsmittel oder zusatzlicher Hy- 
drophobierungsschritt nicht auftreten bzw. nicht erforderlich 
sind, wenn man einer Mischung aus im wesentlichen Kiesel- 
saure-, Polykieselsaureester oder Silanvernetzungsmittel 
und Hartungskatalysator in dem genannten Mengenanteilsbe- 
reich hydrophile aktive Kieselsaure zusetzt. 
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Der Vernetzerpaste mit hydrophiler aktiver Kieselsaure konnen 
zusatzlich bis zu 40 % inaktiver .Fiillstoff zugesetzt werden. 
Beispiele fur ipaktive Fiillstoff e sind: Quarzmehl, Cal- 
ciumcarbonat, Calciums ilicat , gebrannter Gips, Titandioxid, 
Diatomeenerde , Asbest und Pigmente. 

Vernetzer und Harter konnen vor der Verwendung aktiviert 
werden, indem man sie zusammen erhitzt. 

Als weitere Additive konnen fur Siliconkautschukpasten 
gebrSuchliche inerte Substanzen wie z.B. weichmachende 
Triorganosilyl-endgestoppte Polydimethylsiloxane, Paraffinole, 
Paraf finfette - hier insbesondere "Vaseline ^ -, Rizinusol 
und Farbstoffe bzw. Pigmente Verwendung finden. 

Bleibt man bei dem Zusatz an hydrophiler aktiver Kieselsaure 
unter 3 % f so ist die Pastenmischung ohne den Zusatz weiterer 
fester Verdickungsmittel zu weich. FCigt man zusStzlich inaktive 
Fiillstoff e hinzu, so kann man zwar eine ausreichend gute 
Pastenkonsistenz erhalten, doch der im Vergleich zum aktiven 
Fiillstoffanteil zu groBe Gehalt an inaktivem Fiillstoff 
fiihrt bei Lagerung zu Bodensatzen. Geht man bei der Pasten- 
herstellung iiber den Anteil von 40 % an hydrophiler aktiver 
Kieselsaure hinaus, so kann eine gut handhabbare Pasten- 
konsistenz nicht raehr erhalten werden. 

Bei den eingesetzten Organopolysiloxanen handelt es sich vor- 
nehmlich um Hydroxylgruppen-haltige Polydiorganosiloxane. 
Diese konnen mit beliebigen der bekannten einwertigen 
Kohlenwasserstoff- oder halogenierten Kohlenwasserstof freste 
substituiert sein f z.B. mit Alkylresten mit 1-8 C-Atomen, 
wie Methyl, fithyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl und 
Octyl, mit Alkenylresten mit 1^8 C-Atomen wie Vinyl, Allyl, 
Butenyl, mit halogenierten Alkylresten wie Chlorpropyl, 
3,3,3-Trifluorpropyl, mit Cycloalkylresten wie Cyclobutyl, 
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Cyclopentyl und Cyclohexyl, ferner rait aromatischen Resten 
wie Phenyl, Tolyl, Xylyl und Naphthyl oder halogenaromatischen 
Resten wie Chlorphenyl und Chlornaphthyl sowie rait Alkylaryl- 
resten wie Benzyl und Pfienylathyl. 

Die Diorganopolysiloxane konnen aufler den Diorganosiloxy- 
Einheiten (R^iO) noch Triorganosiloxy- (R 3 SiO Q 5 ) , Monoor- 
ganosiloxy- (RSiO^ 5 )- und nicht substituierte Silicium- 
dioxid- (Si02 ) Einheiten enthaiten . 

Als vemetzende Substanzen konnen O-Kieselsaure-, Polykiesel- 
saureester Oder substituierte Silanvernetzer eingesetzt werden, 
Beispiele fiir O-Kieselsaureester sind O-Kieselsauremethyl-, 
-athyl-, -n-propyl-, isopropyl-, -chlorathyl- r -octyl-, 
allyl-, -hexenyl-, -cyclohexyl-, -phenyl-, -benzyl-, 
-chlorphenyl- und gemischt alkylierte O-Kieselsaureester 
wie O-Kieselsauredimethyl-diathylester. Beispiele fiir die 
durch partielle Hydrolyse und Kondensation bzw, durch Temperung 
der oben aufgefiihrten O-Kieselsaureester entstehenden 
Polykieselsaureester sind Methyl- f fithyl- und n-Propylpoly- 
silicat. 

Beispiele fur Silanvernetzungsmittel sind Methyltrimethoxy- 
silan, Methyltriathoxysilan, Jithyltrimethoxysilan, jithyl- 
triathoxysilan, n-Propyltrimethoxysilan, n-Propyltriathoxy- 
silan, Phenyltrimethoxysilan, Phenyltriathoxysilan und 
Methyltriacetoxy silan. 

Die Menge der zuzusetzenden Vernetzerverbindung betr&gt 

0,1 bis 10 Gew.-Teile pro 100 Gewichtsteile Polyorganosiloxan. 

Als Hartungskatalysatoren konnen bei dem erfindungsgeiuaBen 
Verfahren alle Katalysatoren verwandt werden, die die Silanol- 
kondensation, die Reaktion von Silanol mit Alkoxy oder 

i 
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anderen durch- Wasser hydrolysierbaren Gruppen sowie die 
Hydrolyse von an Silicium gebundenen Alkoxy oder anderen 
Gruppen fordern. 

Beispiele hierfur sind die Metallsalze organischer Mono- 
carbonsauren, die als Metall Biei, Zinn, Zirkon, Antimon, 
Eisen, Cadmium, Calcium, Barium, Mangan, Wismut oder 
Titan enthalten konnen, wie Dibutylzinndilaurat , Di- 
butylzinndiacetat , Zinn-II-octoat , Eisenoctoat , Blei- 
laurat, Kobaltnaphthenat , Tetrabutyltitanat, Tetra- 
octyl-titanat und Tetraisopropyltitanat. Ferner Amine wie 
n-Hexylamin, Cyclohexylamin, Aminsalze wie Hexylaminhy- 
drochlorid, Butylaminacetat und Guanidin-di-athylhexoat . 
Carbonsauresalze von Zinn sind als Ratalysatoren bevorzugt, 
Der Zusatz an Hartungskatalysator betragt zwischen'0,1 und 
10 %, bezogen auf das eingesetzte Organopolysiloxan. 

Das als festes Verdickungsmittel eingesetzte hydrophile aktive 
Siliciumdioxid hat eine Oberf lache nach BET von 35-600 m 2 /g, 
vorzugsweise von 40 bis 300 m 2 /g. Das Siliciumdioxid kann z.B. 
durch Verbrennen von Silanen, z.B. von Siliciumtetrachlorid 
oder Trichlorsilan in. der Gasphase als "Aerogel" herge- 
stellt werden. Diese Aerogele sind im Handei erhaltlich; 
sie werden z.B. unter der Bezeichnung "Aerosil ®" oder 
"Cabosil^ 1 angeboten. Aufler pyrogen hergestelltem aktivem 
hydrophilem Siliciumdioxid konnen noch solche Fiillstoffe 
erfindungsgemaB verwandt werden, die durch Entwassern 
von Kieselsaurehydrogelen oder durch Fallung von waBriger 
KieselsSurelosung hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaB aus Kieselsaure-, Polykieselsaure oder 
Silanvernetzungsmitteln, Hartungskatalysatoren, hydrophilen 
aktiven Kieselsauren und gegebenenfalls anderen BestandtedJLen wie z.B. 
OL-.oderiwachsartige Paraffine wie z.B. 'Vaseline® " bestehende Ver- 
netzerpaste kann 
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durch Abmischung der Kompontenten z.B. in einein Kneter herge- 
stellt werden. Ein einf aches Verfahren der Handhabung dieser 
Vernetzerpaste bei der Durchftihrung der Vulkanisation ist 
gegeben, wenn man sowohl die Vernetzerpaste als auch die 
Polymerpaste jeweils in Tuben abfiillt und die Durchmesser 
der Tubenoffnungen so wahlt, daB jeweils gleiche 
"StranglSngen" der aus den Tuben ausgepreflten Pasten dosiert 
werden k5nnen. Auf 100 Teile Polymerpaste entf alien zwischen 
3 und 40 Gewichts teile Vernetzerpaste. 

Die erfindungsgen&Sen pastosen Vernetzer konnen zusammen mit 
Hydroxyl-haltigen Polyorganosiloxanen und andere Be- 
standteile enthaltenden Polymermischungen dort uberall 
eingesetzt werden, wo Zweikomponentensiliconkautschuke 
Verwendung finden, z.B. im Formenbau. Bevorzugtes An- 
wendungsgebiet sind Zahnabdriicke . 

Anhand der folgenden Beispiele soil die vorliegende Er- 
findung noch naher erl&utert werden: 
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In einem Laborkneter von 0,75 1 Inhalt mit Sigma-Schauf eln 
gibt man in dieser Reihenfolge 200 g Vaseline, 40 g 
Aerosil 130 (pyrogene Kieselsaure der Fa. Deutsche Gold- 
und Silberscheideanstalt, vorm. Roessler, Frankfurt/M, 
Deutschland^ , 88 g Hexamethoxydisiloxan und 72 g Dibutyl- 
zinndilaurat. Unter FeuchtigkeitsausschluB wird 3 Stunden 
bei Zimmertemperatur gemischt. Die erhaltene Paste fullt 
man zweckmaBigerweise sofort in Tuben ab. 

Beispiel 2 

300 g Tetraathoxysilan und 300 g Dibutylzinndilaurat werden 
in einem 1 1-Kolben mit Riihrer und Stickstof fanschluB 
bei 120°C geriihrt- In den Laborkneter von Beispiel 1 gibt 
man in dieser Reihenfolge 140 g Vaseline, 40 g Aerosil 130, 
40 g Sikron 6000 (Quarzmehl der Quarzwerke GmbH, 5020 Frechen, 
Deutschland) und 180 g der obigen Vernetzer/Harter-Mxschung. 
Man verfahrt dann weiter wie unter Beispiel 1 beschrieben. 

Beispiel 3 * 

Wie unter Beispiel 1 beschrieben, stellt man aus 140 g Vase- 
line, 84 g Aerosil OX 50 (pyrogene Kieselsaure der Fa. 

Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt, vorm! Roessler, 

2 

mit einer spezif ischen Oberf lache nach BET von 50±1 5 m /g) ; 
8 g Titandioxid und 168 g der Vernetzer/H&rter-Mischung aus 
Beispiel 2 eine Paste her. 

1 \ * 2 

mit einer spezif ischen Oberf lSche nach BET von 130^25 m /g 
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Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

In den Laborkneter von Beispiel 1 werden in dieser Reihen- 
folge 100g Vaseline, 164 g Aerosil OX 50, 8 g Titandioxid 
und 128' g der Vernetzer/Harter-Mischung aus Beispiel 2 ge- 
geben und 3 Stunden bei Raumtemperatur gemischt. Die er- 
haltene Masse ist sehr zah. 

Beispiel 5 

In einem 3 1-dickwandigen Glaszylinder mit Metallriihrer werden 
1 80 g eines Hydroxy-endgestoppten Polydimethylsiloxans a er vis- 
kositat 800 cP und 170 g eines Hydroxy-endgestoppten Poly- 
dimethylsiloxans der Viskositat 22000 cP auf lOO^erhitzt. 

Unter Ruhren setzt man zunachst 60 g Quarzmehl Sikron 60O0 
hinzu, riihrt 10 min. und ver setzt dann nach und nach mit 
590 g gebranntem Gips. Man riihrt dann noch 1 Stunde bei 
100°C und zwei weitere Stunden ohne Warmezufuhr. 

Beispiel 6 

In einem 2 1-dickwandigen Glaszylinder mit Metallriihrer werden 
Hydroxy-endgestoppte Polydimethylsiloxane, und zwar 700 g 
der Viskositat 1000 cP und 300 g mit. 2000 cP, 150 g Cal- 
ciumsilicat und 50 g gebrannter Gips zusammengegeben und 
zwei Stunden verriihrt. 

Beispiel 7 - 11 (Vulkanisationen) 

9 

Jeweils 10 g Polymermischung nach Beispiel 5 Oder 6 werden 
mit bis zu 2 g Vernetzerpaste nach Beispiel 1-4 innig ver- 
mischt. Ein Teil wird nach einer- Minute in eine kleine 
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Metallkappe iiberfiihrt; man streift zu einer glatten Ober- 
f lache ah und gibt die Metallkappe mit der Vulkanisations- 
mischung in einen Thermostaten mit Wasser von 37°C. Man 
miBt die Harte der Vulkanisate in Shore A jeweils nach 
4' 30", 6', 8 1 und 10', und zwar unmittelbar nach Herstellung 
der Vernetzerpaste und nach deren Lagerung. 

Mit einem anderen Teil der Abmischung aus Polymermischung 
und Vernetzerpaste priift man das Verarbeitungsverhalten 
durch Ausfiihrung des sogenannten "Digital testes" . Man nimmt 
hierzu einen Teil der Abmischung zwischen Daumen und 
Zeigefinger und bewegt beide gegeneinander , bis die Vulkani- 
sationsmischung • "abreiBt". Die Zeit vom Beginn des 
Abmischens bis zum "AbreiBen" ist der Digitaltest. r 

Die folgende Tabelle enthSlt Vulkanisationsergebnisse von 
Abmischungen, die sofort nach Herstellung der Veraetzer-. 
paste bzw. nach 1 2-monatiger Lagerung ermittelt wurden* 
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